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Za´ro´jelente´s
A kutata´s su´lypontja´t az effekt´ıv atompa´lya´k vizsga´lata´val, a loka´lis
spinekkel e´s a ko¨te´srendekkel kapcsolatos ke´rde´sko¨ro¨k adta´k. Mı´g az elso˝ne´l
nem tervezett fontos eredme´nyeket sikeru¨lt ele´rni, a ma´sodikna´l a terv sze-
rinti eredme´nyek ele´re´se a va´rtna´l o¨sszehasonl´ıthatatlanul nehezebbnek bi-
zonyult e´s va´ratlan komplika´cio´kat kellett megoldani. A harmadik teru¨leten
is va´ratlan u´j felismere´sekro˝l sza´molhatunk be.
A kutato´munka legfontosabb eredme´nyei
1. Effekt´ıv atompa´lya´k vizsga´lata e´s kapcsolo´do´ ke´rde´sek
a) Mindenekelo˝tt elke´sz´ıtettu¨k a Mulliken-popula´cio´s anal´ızisen ala-
pulo´ effekt´ıv atompa´lya´k [1] sza´mola´sa´ra szolga´lo´ u´j programot, amely
– a kora´bbiakto´l elte´ro˝en – explicite az atomi terme´szetes pa´lya´k for-
malizmusa´n [2] alapul, e´s hozza´fe´rheto˝ve´ tettu¨k honlapunkon [3]. Mivel
ez csak a su˝ru˝se´gma´trix e´s a´tfede´si ma´trix ismerete´t ige´nyli, korrela´lt
hulla´mfu¨ggve´nyek vizsga´lata´ra is minden tova´bbi ne´lku¨l alkalmazhato´.
Elke´szu¨lt a programnak egy effekt´ıv csoportfu¨ggve´nyek sza´mı´ta´sa´ra e´s az
effekt´ıv atom- vagy csoportpa´lya´k megjelen´ıte´se´re alkalmas va´ltozata is.
Az elve´gzett sza´mı´ta´sok teljes me´rte´kben megero˝s´ıtette´k azt a kora´bbi
megfigyele´su¨nket, hogy elso˝ sorbeli elemek esete´n me´g nagy ba´zisok (pl.
cc-pVTZ) haszna´lata esete´n is csak annyi sza´mottevo˝en popula´lt effekt´ıv
atompa´lya van, amennyi a klasszikus minima´lis ba´zis fu¨ggve´nyeinek sza´ma,
s ez marad a helyzet me´g az olyan ,,egzotikus” elektronszerkezetu˝ molekula´k
esete´n is, mint pl. a nitron (1. A´bra.). Ke´nvegyu¨letek esete´n azonban ez csak
a klasszikus ke´te´rte´ku˝ ke´natomokra igaz, a forma´lis ne´gy- ill. hate´rte´ku˝
ke´natomok esete´n egy e´szreveheto˝ ,,va´ll” jelenik meg a beto¨lte´si sza´mok
go¨rbe´je´n, amely le´nyege´ben tiszta d-pa´lya´knak felel meg (2. A´bra.). Ezeknek
a pa´lya´knak a popula´cio´ja szignifika´ns, de jelento˝sen kisebb, mint a megfelelo˝
s-p hibrideke´. Ez arra utal, hogy a hipervalens ke´nvegyu¨letek esete´n az
igazsa´g a ke´t klasszikus ke´p (d-pa´lya´kat is tartalmazo´ hidridek illetve tiszta
ionos ko¨te´sek) ko¨zo¨tt van: a hipervalens ke´natomok igen ero˝sen pozit´ıvak, de
a ko¨te´sek le´ıra´sa szempontja´bo´l le´nyeges a 3d-pa´lya´kra valo´ ,,back-donation”
is. Ezt igazolja a CH3SO2Cl molekula´ban a ke´natom 5.81-nek ado´do´
vegye´rte´k-indexe´nek felbonta´sa s, p, d e´s f o¨sszetevo˝kre, melyek rendre 0.88,
2.96, 1.78 e´s 0.20 – vagyis a ne´gy s- e´s p-vegye´rte´kpa´lya´nak megfelelo˝ ne´gy
ko¨ru¨li vegye´rte´khez egy ketto˝ho¨z ko¨zeli d-pa´lya hozza´ja´rula´s ado´dik.
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b) Az effekt´ıv atompa´lya´k sza´mola´sa´ra szolga´lo´ eredeti algoritmust
(sajnos igen lassan) ke´szu¨lo˝ ko¨nyvu¨nk [4] ı´ra´sa kapcsa´n fel´ırtuk az u´n. ,,atomi
egyse´gfelbonta´s formalizmusban” [5] szereplo˝ atomi opera´torok seg´ıtse´ge´vel
is. Ez elvezetett ahhoz a felismere´shez, hogy ma´s tipusu´ atomi opera´torok
alkalmaza´sa´val is lehet ortonorma´lt effekt´ıv atompa´lya´kat meghata´rozni. En-
nek alapja´n Pedro Salvadorral (Girona, Spanyolorsza´g) bevezettu¨k az effekt´ıv
atompa´lya´kat az u´n. ,,fuzzy atomok” esete´re is [6]. A ,,fuzzy atom” forma-
lizmus specia´lis esete annak, amikor a molekula´n belu¨li atomok definicio´ja
nem a ba´zisfu¨ggve´nyeknek az egyes atomokhoz valo´ hozza´rendele´se´n ala-
pul (ezt Hilbert te´rbeli anal´ızisnek nevezik), hanem a a 3-dimenzio´s(3D)
te´r atomi tartoma´nyokra valo´ felbonta´sa´n (3D anal´ızis). ,,Fuzzy atomok-
ro´l” akkor besze´lu¨nk, ha az egyes atomi tartoma´nyok ko¨zo¨tt nincs e´les
hata´r, hanem azok fokozatosan mennek a´t egyma´sba, amit az egyes atom-
okhoz rendelheto˝ folytonos lefuta´su´ (s minden pontban egyre o¨sszegzo˝do˝)
su´lyfu¨ggve´nyek ı´rnak le. A ,,fuzzy atomok” esete´n is ugyanazt a kvalitat´ıv
viselkede´st tapasztaltuk, amit kora´bban a Hilbert te´rbeli anal´ızis kerete´ben;
a legtiszta´bb ,,ke´miai” ke´p az u´n. ”iterativ Hirshfeld” su´lyfu¨ggve´nyek alkal-
maza´sa´val volt kaphato´.
c) A 3D anal´ızissel kaphato´ effekt´ıv atompa´lya´k sza´mı´ta´sa´t Bako´
Imre e´s Stirling Andra´s MTA TTK-beli kollega´kkal megvalo´s´ıtottuk
s´ıkhulla´m sza´mı´ta´sok esete´re is, amikor az eredeti sze´mı´ta´sban semmife´le
atomokon centra´lt ba´zisfu¨ggve´ny nem szerepel [7]. Egyszeru˝ Becke-fe´le
su´lyfu¨ggve´nyeket haszna´lva isme´telten megkaptuk azt, hogy a nem hiper-
valens atomokon pontosan annyi sza´mottevo˝en beto¨lto¨tt atompa´lya van,
aha´ny fu¨ggve´ny szerepel a klasszikus minima´lis ba´zisban, s a hiper-
valens ke´nvegyu¨letekre is a fent ta´rgyalt viselkede´st figyeltu¨k meg: az
ero˝sen beto¨lto¨tt vegye´rte´kpa´lya´k s-p, a gyenge´n beto¨lto¨tt pa´lya´k d-jellegu˝ek
(3. A´bra).
Ennek az eredma´nynek komoly konceptua´lis jelento˝se´get tulajdon´ıtunk,
mert mindenfe´le atomcentra´lt ba´zis alkalmaza´sa ne´lku¨l adja vissza azt a kvali-
tat´ıv le´ıra´st, amelyen a molekula´k elektronszertkezete´ro˝l alkotott szemle´letes
ke´pu¨nk alapul. To¨mo¨ren o¨sszefoglalva: valo´ban jogosult a molekula´kon belu¨l
atompa´lya´kro´l (e´s nem csak molekulapa´lya´kro´l) besze´lni.
d) Itt e´rdemes megemlteni, hogy – Bako´ Imre´vel e´s Stirling Andra´ssal
valamint a Zu¨richben dolgozo´ A. P. Seitsonennel – megoldottuk a
ko¨te´srend- e´s vegye´rte´kindexek sza´mta´sa´t is s´ıkhulla´m ba´zissal ve´gzett
sza´mı´ta´sok eredme´nyei alapja´n, Becke- e´s Hirshfeld-fe´le su´lyfu¨ggve´nyeket
haszna´lva [8]. A´ltala´ban a ke´miai ke´pnek nagyon jo´l megfelelo˝ eredme´nyek
ado´dtak, isme´telten megero˝s´ıtve az elo˝zo˝ pontban kapott fontos konceptua´lis
ko¨vetkeztete´seket.
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e) Gironai kollega´kkal egyu¨ttmu˝ko¨dve sikeru¨lt megoldani az effekt´ıv
atompa´lya´k sza´mı´ta´sa´t az Bader-fe´le ,,topolo´giai atom” (vagy ,,atoms in
molecules”, AIM) formalizmus keretein belu¨l, amely a 3D teret diszjunkt
atomi dome´nekre bontja fel [9]. A vonatkozo´ egyenleteket me´g 1996-ban
levezettu¨k [10], de itthon nem a´llt rendelkeze´sre a Bader-fe´le dome´nek
meghata´roza´sa´ra alkalmas szoftver. Kidolgoztunk egy, a ma´trixok u´n. ”szin-
gula´ris e´rte´kek szerint valo´ felbonta´sa´n” alapulo´ mo´dszert arra, hogy a
molekula hulla´mfu¨ggve´nye´t a leheto˝ legkevesebb atompa´lya´val lehessen
fel´ırni a megadott pontossa´ggal. Ezt az tette leheto˝ve´, hogy sikeru¨lt bi-
zony´ıtani egy fontosnak tu˝no˝ te´telt a hulla´mfu¨ggve´nyek Hilbert-te´rbeli e´s
3D anal´ızise´nek kapcsolata´ro´l: Ha minden Bader-fe´le atomra meghata´rozzuk
az effekt´ıv atompa´lya´kat, akkor kapunk egy olyan ba´zist, amelyben a
molekula egydetermina´ns hulla´mfu¨ggve´nye egzaktul fel´ırhato´. Az ebben
a ba´zisban ve´gzett Hilbert te´rbeli Mulliken-anal´ızis pontosan ugyanakkora
atomi popula´cio´kat ad, mint a 3D Bader-anal´ızis [9]. (Megjegyze´s:
mivel a Bader-fe´le dome´nek diszjunktak, minden ba´zispa´lya ortonorma´lt,
ı´gy a Mulliken-fe´le netto´ e´s brutto´ popula´cio´k azonosak.) Ebbo˝l az a
fontos ko¨vetkeztete´s ado´dik, hogy a Mulliken-anal´ızissel kapcsolatos ismert
proble´ma´k nem a Hilbert-te´rbeli anal´ızis alapveto˝ hiba´ja´ra utalnak, hanem
a nem adekva´t ba´zis haszna´lata´nak tulajdon´ıthato´k.
f) Az effekt´ıv atompa´lya´k seg´ıtse´ge´vel sikeru¨lt megoldani azt a [11]-es
dolgozatban ill. az elo˝zo˝, 43558 sz. OTKA pa´lya´zatunk za´ro´jelente´se´ben
re´szletesen taglalt dilemma´t, hogy a kora´bbi energiapart´ıcio´s se´ma´k vagy
olyan felbonta´sokat eredme´nyeztek, amelyekben az egy- e´s ke´tcentrumos
energiakomponensek sza´me´rte´ke a molekula´k egyensu´lyi konfigura´cio´ja´ban
megfelel a ke´miai va´rakoza´snak, de a magta´volsa´gokto´l valo´ fu¨gge´se
teljesen patolo´gikus, vagy olyan eredme´nyeket, amikor a komponensek
ta´volsa´gfu¨gge´se kvalitat´ıve korrekt, de a ke´tcentrumos komponensek tu´l
negat´ıvak, az egycentrumosak pedig az indokoltna´l keve´sbe´ negat´ıvak.
Sikeru¨lt azonos´ıtani ennek a jelense´gnek az eredete´t: a ke´miai ko¨te´s le´ıra´sa´ra
haszna´lt ke´tszer beto¨lto¨tt molekulapa´lya´k az egyes atomokon ionos kom-
ponenseket genera´lnak, amelyek megno¨velt egycentrumos elketrontasz´ıta´st
eredme´nyeznek [12]. Egy hidroge´natomban nincs elektron-elektron tasz´ıta´s,
ko¨vetkeze´ske´pp a H2 molekula´ban a teljes egycentrumos elektrontasz´ıta´s a
ko¨te´s ko¨vetkezte´ben le´p fel, e´s ı´gy sokkal helyesebb a ko¨te´shez, mint az
egyes atomokhoz rendelni. Egy bonyolultabb molekula´ban azonan vannak
to¨rzselektronok e´s oszatlan elektronpa´rok, s az ezeken a pa´lya´kon le´vo˝ elekt-
ronok tasz´ıta´sa terme´szetesen atomi terme´szetu˝. Mivel minden ko¨zbu¨lso˝ ese-
tet is figyelembe kell venni – pl. to¨bbe´ vagy keve´sbe´ delokaliza´lo´do´ osz-
tatlan pa´rok, ,,charge transfer” komponensek stb. – egy a´ltala´nos mo´d-
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szert dolgoztunk ki annak mega´llap´ıta´sa´ra, hogy az adott atompa´lya´n
le´vo˝ elektronok tasz´ıta´sa´bo´l mennyit kell a ko¨te´sekbo˝l sza´rmazo´nak te-
kinteni, s ezt hogyan kell az egyes ko¨te´sek ko¨zo¨tt sze´tosztani. Ennek
le´nyege az, hogy az elso˝rendu˝ su˝ru˝se´gma´trixot a´ttranszforma´ljuk az ef-
fekt´ıv atompa´lya´k ba´zisa´ra, e´s meghata´rozzuk minden effekt´ıv atompa´lya
hozza´ja´rula´sa´t az adott atom vegye´rte´ke´hez. Ez egy u¨res pa´lya vagy egy
ke´tszeresen beto¨lto¨tt to¨rzs- vagy osztatlan elektronpa´r-pa´lya esete´n ze´rus, s
az eggyel egyenlo˝ maxima´lis e´rte´ke´t egy polariza´latlan ko¨to¨pa´lya esete´n e´ri
el. Az adott pa´lya´val sza´molt o¨ntasz´ıta´si integra´lt a kapott vegye´rte´kkel,
mint su´lyfaktorral megszorozva levonjuk az egycentrumos energia´bo´l, e´s az
adott pa´lya a´ltal alkotott parcia´lis ko¨te´srendekkel megszorozva hozza´adjuk
az atom ke´tcentrumos energiakomponenseihez. (Az adott pa´lya a´ltal alko-
tott parcia´lis ko¨te´srendek o¨sszege za´rthe´ju´ hulla´mfu¨ggve´ny haszna´lata esete´n
e´pp egyenlo˝ az adott pa´lya´nak az atomi vegye´rte´khez valo´ hozza´ja´rula´sa´val.)
Ezzel a mo´dszerrel sikeru¨lt a ke´tcentrumos energiakomponenseket ,,behozni”
a ke´miailag releva´ns energiatartoma´nyba, mego˝rizve a korrekt magta´volsa´g-
fu¨gge´st (4. A´bra). A kapott energiakomponensek jellemzo˝ek a ke´miai
ko¨rnyezetre, e´s pl. jo´l tu¨kro¨zik azt is, hogy egy atom elektronpopula´cio´ja
akkor e´s addig no˝, ha e´s amı´g etto˝l az energia´ja cso¨kken (1. Ta´bla´zat).
g) A molekula´k ke´pzo˝de´se´nek egyik hipotetikus ko¨zbu¨lso˝ le´pe´se az atomok
promo´cio´ja. Ez egyre´szt jelentheti az elektronbeto¨lte´si se´ma va´ltoza´sa´t, mint
pl. a sze´natom alapa´llapoti (1s)2(2s)2(2p)2 konfigura´cio´ja´nak felva´lta´sa az
(1s)2(2s)1(2p)3 vegye´rte´ka´llapoti konfigura´cio´val, ma´sre´szt az atompa´lya´k
torzula´sa´t (pl. pa´lyakontrakcio´) – ane´lku¨l, hogy az elektrondelokaliza´cio´t,
kicsere´lo˝de´i ko¨lcso¨nhata´sokat ma´r explicite figyelembe venne´nk. Az ef-
fekt´ıv atompa´lya´k seg´ıtse´ge´vel mo´dszert tudtunk adni a promo´cio´s ener-
gia sza´mı´ta´sa´ra [13]. Ehhez a Mulliken-fe´le brutto´ popula´cio´k alapja´n
meghata´rozzuk, hogy az adott pa´lya az atom adott vegye´rte´ka´llapota´ban
ke´tszer vagy egyszer van beto¨ltve illetve u¨res, e´s az ı´gy elo˝a´llo´ atomi kon-
figura´cio´val kisza´mı´tjuk az atom energia´ja´t a maxima´lis spinu˝ a´llapotban.
A promo´cio´s energia az ı´gy kapott energia e´s az atomnak ugyanabban a
ba´zisban sza´molt alapa´llapoti ROHF energia´ja ku¨lo¨nbse´geke´nt ado´dik.
h) A loka´lis elektronkorrela´cio´t az effekt´ıv atompa´lya´khoz ha-
sonlo´an meghata´rozott effekt´ıv csoportfu¨ggve´nyek alkalmaza´sa´val ke´szu¨ltu¨nk
vizsga´lni ELTE-s kollega´kkal ko¨zo¨sen. Ennek sora´n felismertu¨k, hogy kon-
strua´lhato´k extre´m me´rte´kben az egyes atomokra ill. ko¨te´sekre (esetleg
nagyobb fragmensekre) lokaliza´lt molekulapa´lya´k [14,15]. Ezek a pa´lya´k u´gy
a´ll´ıthato´k elo˝, hogy megkeressu¨k azokat a molekulapa´lya´kat, amelyeknek az
adott fragmens pa´lya´i a´ltal kifesz´ıtett alte´rre valo´ vetu¨lete maxima´lis (sta-
ciona´rius). Ehhez Lo¨wdin-fe´le pa´ros´ıta´st hajtunk ve´gre a molekulapa´lya´k e´s
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a fragmens ortogonaliza´lt ba´zisfu¨ggve´nyei ko¨zo¨tt. (Az egyes fragmensekre
lokaliza´lt pa´lya´k automatikusan ortogona´lisak, a ku¨lo¨nbo¨zo˝ fragmensekhez
tartozo´k nem ill. nem szigoru´an.) A program [16] a ko¨te´srend-ma´trix alapja´n
automatikusan meghata´rozza, hogy az egyes atomokhoz e´s ko¨te´sekhez (ill.
az esetleges pi-rendszerkhez) ha´ny pa´lya tartozik. Az ı´gy kapott pa´lya´kkal
Zoboki Tama´s (ELTE) korrela´cio´s vizsga´latokat is folytatott szakdolgo-
zata´ban.
i) Itt eml´ıtheto˝ meg, hogy gironai kollega´kkal kimutattuk, hogy az
eta´nmolekula forga´si ga´tja majdnem to¨ke´letesen le´ırhato´ nagyon egyszeru˝, a
ko¨te´sek mente´n ira´ny´ıtott szigoru´an lokaliza´lt (egy- ill. ke´tcentrumos) nem-
ortogona´lis molekulapa´lya´k alkalmaza´sa´val [17]. (Az ortogonalita´sto´l valo´
elte´re´st elso˝sorban az okozta, hogy varia´cio´san optimaliza´ltuk a ko¨te´sek
ira´nya´ba mutato´ sp2 hibridek s-pa´lya komponense´nek su´lya´t.) Energiafel-
bonta´ssal re´szletesen tanulma´nyoztuk a forga´s sora´n va´ltozo´ ku¨lo¨nbo¨zo˝
ko¨lcso¨nhata´sokat is.
2. Loka´lis spinek
Amı´g ny´ılthe´ju´ rendszerek spin-tulajdonsa´gai a´ltala´ban kiele´g´ıto˝ mo´don
ta´rgyalhato´k a spinsu˝ru˝se´g seg´ıtse´ge´vel, le´teznek olyan szingulett a´llapotu´
rendszerek – pl. diradika´lisok, antiferroma´gnesek – amelyekben (mint min-
den szingulettben) a spinsu˝ru˝se´g mindenu¨tt ze´rus, de a rendszer fizikai
tulajdonsa´gai csak (szingulette´ o¨sszecsatolt) loka´lis spinek felte´teleze´se´vel
e´rtelmezheto˝k. Ezt a proble´ma´t u´gy lehet megko¨zel´ıteni, hogy a rendszer
teljes spin-ne´gyzet opera´tora´nak 〈Sˆ2〉 va´rhato´ e´rte´ke´t egy- e´s ke´tcentrumos
tagok o¨sszege´re bontjuk fel. Az elso˝ ilyen ira´nyu´ vizsga´latokat Clark e´s
Davidson [18] ve´gezte´k, akik az Sˆ teljes spin-opera´tort bontotta´k atomi tagok
o¨sszege´re, ı´gy az opera´tor ne´gyzete terme´szetes mo´don atomi e´s ke´tatomos
tagok o¨sszegeke´nt volt fel´ırhato´, s az egyes tagok va´rhato´ e´rte´ke´t kisza´mı´tva
standard mo´don megkapta´k az 〈Sˆ2〉 felbonta´sa´t. Azonban ez a matemati-
kailag kifoga´stalan elja´ra´s fizikailag e´rtelmetlen eredme´nyekre vezetett: pl. a
H2 molekula mindke´t atomja´ra 3/8 loka´lis spin-ne´gyzet (a szabad elektronra
jellemzo˝ 3/4-es e´rte´k fele) ado´dott, nyilva´nvalo´ ellentmonda´sban a molekula
teljesen za´rthe´ju´, diama´gneses jellege´vel. (Ha Clark e´s Davidson eredme´nyei
me´rvado´ak lenne´nek, minden szerves polimernek antiferroma´gnesnek kellene
lennie...) Ebben a helyzetben azt javasoltuk, hogy az 〈Sˆ2〉-re levezetheto˝
explicit ke´pletbo˝l kell kiindulni, s a felbonta´st u´gy kell ve´grehajtani, hogy
megko¨vetelju¨k, hogy RHF hulla´mfu¨ggve´nyre (za´rthe´ju´ egydetermina´ns) min-
den loka´lis spin-komponens azonosan ze´rus legyen [19].
A besza´mola´si ido˝szakban mindenekelo˝tt beprogramoztuk a [19]-ben
az egydetermina´ns hulla´mfu¨ggve´nyekre kapott felonta´st [20], e´s levezet-
tu¨k az 〈Sˆ2〉 va´rhato´ e´rte´k felbonta´sa´t korrela´lt hulla´mfu¨ggve´nyekre [21],
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megko¨vetelve, hogy a ke´plet egydetermina´ns esetben a kora´bban levezetett
kifejeze´sre reduka´lo´dje´k. A korrela´lt esetre kapott ke´pleteket Eduard Mati-
toval (Girona ill. a´tmenetileg Szczecin, Lengyelorsza´g), az o˝ ma´sodrendu˝
su˝ru˝se´gma´trix-rutinja´t felhaszna´lva beprogramoztuk, e´s minden szempontbo´l
kiele´g´ıto˝nek la´tszo´ numerikus eredme´nyeket kaptunk [22]. Ekkor viszont
Alcoba e´s munkata´rsai [23] felh´ıvta´k a figyelmet arra, hogy a mi kife-
jeze´su¨nk egy nem ze´rus teljes spinu˝ rendszerre (triplett stb.) ku¨lo¨nbo¨zo˝
loka´lis spineket rendel a hulla´mfu¨ggve´ny ku¨lo¨nbo¨zo˝ Sz komponenseihez. O˝k
javasoltak egy mo´dos´ıtott felbonta´st, ami mentes volt etto˝l a probla´ma´to´l.
Azonban, meglepo˝ mo´don, az o˝ ke´pletu¨k elte´rt a mie´nkto˝l szingulett
hulla´mfu¨ggve´nyek esete´n is, amikor pedig nincsenek ku¨lo¨nbo¨zo˝ Sz kom-
ponensek. Ugyanakkor valamennyi vizsga´lt mo´dszer korrektu¨l ı´rta le a
ku¨lo¨nbo¨zo˝ rendszerek disszocia´cio´s viselkede´se´t — pl. mind triplett O ato-
mokra disszocia´lo´ O2 molekula´t e´s kvadruplett N atomokra disszocia´lo´ N2
molekula´t adott. Ez a proble´ma nagyon komoly elme´leti kih´ıva´st jelen-
tett, de ve´gu¨l sikeru¨lt megnyugtato´ mo´don megoldani. Elo˝szo¨r felismertu¨k,
hogy az addig vizsga´lt felbonta´sokban van egy szabad parame´ter, amely-
nek megva´laszta´sa´val az eredme´nyek sze´les hata´rok ko¨yo¨tt va´ltoztathato´k
ane´lku¨l, hogy az alapveto˝ ko¨vetelme´nyekkel (a teljes 〈Sˆ2〉 helyes e´rte´ke,
korrekt disszocia´cio´) ellentmonda´sba keru¨lne´nk. Kellett teha´t keresni egy
krite´riumot ennek a parame´ternek a fixa´la´sa´ra. Ezt az egyelektronos rend-
szerek vizsga´lata alapja´n tala´ltuk meg [24]. (Az Sˆ2 opera´tor egy- e´s
ke´telektronos tagok o¨sszege, ı´gy az egyelektronos eset ku¨lo¨n kezelheto˝ —
s mint kideru¨lt, ku¨lo¨n is kezelendo˝.) Egyelektronos rendszer esete´n az 〈Sˆ2〉
komponenseknek a brutto´ elektronpopula´cio´val kell ara´nyosnak lenniu¨k, a
ke´tcentrumos komponenseknek pedig el kell tu¨nniu¨k, ku¨lo¨nben az adott elekt-
ron spinje´nek saja´t maga´val valo´ csatola´sa´ro´l kellene besze´lni. A megfelelo˝
mo´dos´ıtott programmal [25] ve´gzett sza´mı´ta´sok azt mutatta´k, hogy az
eredme´nyek alig va´ltoztak meg, kive´ve ha a rendszerben (esetleges ke´tszer
beto¨lto¨tt pa´lya´kon k´ıvu¨l) egyetlen pa´ros´ıtatlan elektron van. A spanyol
kollega´kkal egyu¨ttmu˝ko¨dve levezettu¨k e´s beprogramoztuk a loka´lis spinek
sza´mı´ta´sa´ korrela´lt esetre is, mind a 3D (“fuzzy atomok”) mind a Hilbert
te´rbeli anal´ızis esete´re [26,27]. Az eredme´nyek teljes o¨sszhangban vannak az
elme´leti elva´ra´sokkal.
3. Ko¨te´srendek
Molekula´ris rendszerekben az egyik legfontosabb loka´lis parame´ter a
ko¨te´srend ke´t atom ko¨zo¨tt. E teru¨leten a ko¨vetkezo˝ eredme´nyek e´rdemesek
eml´ıte´sre:
(a) Egy konjuga´lt sze´nhidroge´ngyu˝ru˝ akkor lesz aroma´s. ha a gyu˝ru˝za´ro´
Coulson-ko¨te´srend pozitiv, e´s akkor antiaroma´s, ha ez a ko¨te´srend nega-
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tiv: ez a mega´llap´ıta´s o¨sszeko¨ti a molekula loka´lis e´s globa´lis tulajdonsa´gait.
Ezen az alapon sikeru¨lt az ilyen sze´nhidroge´nekre e´s ionjaikra analitiku-
san bizony´ıtatani a Hu¨ckel-fe´le “4n+2” szaba´lyt: a molekula aroma´s, ha
pi-elektronjainak sza´ma 4n + 2 (e´s antiaroma´s, ha a pi-elektronok szama 4n)
[28].
(b) A ko¨te´srend-indexet eredetileg [29] egydetermina´ns hulla´mfu¨gg-
ve´nyekre vezettu¨k be. Az irodalomban nem volt teljes o¨sszhang ab-
ban a vonatkoza´sban, hogy ezt hogyan kell a´ltala´nos´ıtani korrela´lt
hulla´mfu¨ggve´nyek esete´re. Neku¨nk mostana´ig az volt az a´lla´spontunk,
hogy az SCF esetre levezetett ke´pletet kell haszna´lni korrela´lt esetben
is, ugyanis az alternat´ıvake´nt javasolt ke´plet haszna´lata sokkal dra´ga´bb
(a ma´soderndu˝ su˝ru˝se´gma´trix haszna´lata´t ige´nyli) e´s e´rtelmetlen ered-
me´nyt ad a hidroge´nmolekula Weinbaum-fe´le (minima´lis ba´zisu´ full CI)
hulla´mfu¨ggve´nye´re. E´szrevettu¨k azonban, hogy a szingulett etile´n molekula
ke´t metile´nre valo´ disszocia´cio´ja sora´n C-H ko¨te´srend nem konverga´l pon-
tosan a szabad triplet metile´nben sza´molhato´ e´rte´khez: az elte´re´s kicsiny, de
nem elhanyagolhato´. Ez az elte´re´s azzal hozhato´ kapcsolatba, hogy a szin-
gulett etile´nben me´g disszocia´lt a´llapotban is eltu¨nik a spinu˝ru˝se´g, mı´g a
szabad triplet metile´nben nem, e´s egy kis hozza´ja´rula´st ad a ko¨te´srendhez.
Sikeru¨lt definia´lni egy korrekcio´s tagot, amellyel kiege´sz´ıtve biztos´ıthato´ a
korrela´lt hulla´mfu¨ggve´nnyel sza´molt ko¨te´srendek korrekt disszocia´cio´ja [30];
a jav´ıtott korrela´lt ko¨te´srend-ke´plet is csak az elso˝rendu˝ su˝ru˝se´gma´trix is-
merete´t ige´nyli, e´s ı´ge´retesnek tu˝nik reaga´lo´ rendszerek vizsga´lata´ra is. (A
programot l. [31]).
(c) A ko¨te´srend-indexek e´s a loka´lis spin e´rte´keket felhaszna´ltuk
a´tmenetife´m-komplexek tulajdonsa´gaiban mutatkozo´ tendencia´k magyara´-
zata´ra. Kisza´mı´tottuk egy a´tmenetife´m-komplexbo˝l a´llo´ sorozat szerkezeti
e´s fotofizikai tulajdonsa´gait, a k´ıse´rletezo˝ partnerek pedig elo˝a´ll´ıtotta´k a
ke´rde´ses molekula´kat e´s megme´rte´k ugyanazon tulajdonsa´gaikat. Amellett,
hogy bebizonyosodott, hogy a sza´mı´ta´sok megb´ızhato´an jo´solni tudja´k e tu-
lajdonsa´gokat, a ko¨te´srendek e´s atomi spinek seg´ıtse´ge´vel a sorozatban e´szlelt
szisztematikus va´ltoza´sokra is magyara´zatot szolga´ltatnak [32].
(d) Az energiapart´ıcio´s se´ma´k ku¨lo¨nbo¨zo˝ va´ltozatait teszteltu¨k illetve
a tapasztalt tulajdonsa´gokat e´rtelmeztu¨k haloge´natom–v´ız van der Waals
komplexei elektronszerkezete´nek vizsga´lata´ban. Azt tala´ltuk, hogy tipikus
van der Waals komplexek fragmensei ko¨zt kifejezetten kovelens jellegu˝
ko¨lcso¨nhata´s van.
(e) Fotoke´miai k´ıse´rlethez kapcsolo´dva a benzofenon e´s sza´rmaze´kainak
spektroszko´piai tulajdonsa´gaiban e´rve´nyesu¨lo˝ tendencia´k magyara´zata´hoz a
gerjesztett a´llapot jellege´nek meghata´roza´sa´ra haszna´ltuk a te´mavezeto˝ a´ltal
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kidolgozott mo´dszert, a fotoke´miai reakcio´kban pedig az a´tmeneti a´llapot jel-
lege´nek jellemze´se´re ko¨te´srend-indexeket haszna´ltunk. Az eredme´nyek pub-
lika´la´sa folyamatban van.
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I. Ta´bla´zat
Egycentrumos e´s ke´tcentrumos energiakomponensek az etanol, glicin e´s
N,N,dimetilformamid molekula´kban (6-31G** ba´zis) — a [12] cikk alapja´n.
Energiakomponens (6-31G**)
∆EA, EAB, kcal/mol
Atom(ok)
Etanol Glicin dimetilformamid
C (CH3) 84.11 — —
C (CH2) 228.72 155.58 —
C (COOH) — 612.60 —
C (CHO) — — 507.15
O (COH) -163.59 -246.8 —
O (C=O) — -212/39 -199.42
N — -28.93 -140.54
H (CH) (45.7; 62.2) 61.5; 74.8 (50.7; 91.7)
H (OH) 209.22 225.00 —
H (NH) — 149.1; 160.9 —
C–C -183.69 -166.92 —
C–O (COH) -145.70 -223.98 —
C–O (C=O) — -353.06 -339.54
N–C (NH2CH2) — -170.21 —
N–C (CH3N) — — -176.8; -180.5
N–C (NCO) — — -280.00
C–H (CH3, CH2) (-155.5; -170.1) -165.0; -172.2 (-157.2; -163.2)
C–H (CHO) — — -118.79
O–H -260.44 -250.20 —
N–H — -233.0; -235.1 —
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Figure II.4.
Occupation numbers (in descending order) of effective atomic orbitals in
a) formamide, b) nitrosomethane and c) nitrone molecules, calculated by us-
ing cc-pVTZ basis set.
1. A´bra
Effekt´ıv atompa´lya´k beto¨lte´si sza´mai H, C, N, O tartalmu´ molekula´kban —
a ke´szu¨lo˝ [4] ko¨nyvbxo˝l.
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Figure II.5.
Occupation numbers (in descending order) of effective atomic orbitals in
a) (CH3)2S, b) (CH3)2SO and c) CH3SO2Cl, calculated by using cc-pVTZ
basis set.
2. A´bra
Effekt´ıv atompa´lya´k beto¨lte´si sza´mai ke´nartalmu´ molekula´kban — a ke´szu¨lo˝
[4] ko¨nyvbo˝l.
3. A´bra
A ke´natom ero˝sen beto¨lto¨tt vegye´rte´k- e´s gyenge´n beto¨lto¨tt d-pa´lya´i az SF6
molekula´ban s´ıkhulla´mba´zisu´ sza´mı´ta´sok szerint — a [7] cikk alapja´n.
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4. A´bra
Az eta´nmolekula C-C ke´tcentrumos energiakomponense´nek ta´volsa´gfu¨gge´se.
Also´ go¨rbe´k: ke´tfe´le re´gebbi energiafelbonta´si se´ma szerint; felso˝ go¨rbe: az
u´j mo´dszerrel sza´molva — a [12] cikk alapja´n.
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